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В статье предлагается метод количественного описания адсорбционного процесса на 
поверхностях малых зазоров проточной части гидравлических аппаратов. Анализируется 
вклад адсорбции в трибологические характеристики пар трения и зависимость процесса от 
высоких давлений. Авторами рассматриваются механизмы образования адсорбционных 
пленок. Приводятся способы проведения при помощи ротационного вискозиметра высоко-
го давления замеров параметров рабочей среды, необходимых для расчета по ним требуе-
мых входных величин. Указываются преимущества использования в расчетах линейных 
величин молекулярной цепи, рассчитанных из соотношений Ван-дер-Вальсовых объемов и 
площадей Ван-дер-Вальсовых поверхностей. Описаны алгоритмы расчета влияния высо-
ких давлений на значения Ван-дер-Вальсовых объемов, площадей Ван-дер-Вальсовых по-
верхностей и связанных с ними параметров. Приведены примеры расчета зависимости ад-
сорбции поверхностно-активного вещества от рабочего давления. Показана численная за-
висимость толщены адсорбционного слоя от изменения давления для ряда значений 
давления. Описан метод определения течения физико-химических превращений по значе-
ниям времени диэлектрической релаксации. Данный метод позволяет определять значения 
давлений соответствующих появлению реологических эффектов в рабочей среде. Приве-
ден пример реологического эффекта, возникающего в малых зазорах под действием обра-
зующихся адсорбционных слоев. Экспериментально подтверждено наличие фазовых и 
структурных превращений в малых зазорах гидравлических приводов высокого давления. 
Также экспериментально доказано наличие описываемых реологических эффектов в зазо-
рах меньше 10 мк для жидкостей углеводородного состава и их отсутствие подобных эф-
фектов в объеме идентичной углеводородной среды при таких же давлениях. Произведен 
анализ полученных результатов. 
Ключевые слова: адсорбционные процессы, приводы высокого давления, реологические 
эффекты в малых зазорах, ротационный вискозиметр высокого давления. 
 
 
Введение. Повышение ресурса агрегатов и минимизация износа поверхностей пар трения 
имеет первостепенное значение для гидроприводных систем и машиностроения в целом, но от-
личительной чертой систем высокого давления являются значительные рабочие нагрузки на по-
верхности проточной части агрегатов и достаточно малые зазоры, обеспечивающие должную 
герметичность систем. 
Как известно именно наличие на поверхности адсорбционного слоя и его структура во мно-
гом определяет требуемые трибологические свойства пар трения, препятствуя износу поверхно-
стей. Поэтому развитие методов описания адсорбционных процессов на поверхностях проточной 
части гидравлических аппаратов и гидродинамических опор, а также получение численного ре-
шения зависимости данных процессов от термодинамических параметров является значимой 
прикладной задачей [1–2]. 
Методы определения масштаба адсорбции на поверхностях твердых тел, прежде всего, осно-
вываются на работах Ленгмюра, Фрейндлиха и Гиббса [3–5]. 
Причем дальнейшее развитие теории многослойной адсорбции (теории БЭТ) [6] также бази-
руется на теории адсорбционных монослоев Ленгмюра. Адсорбционный процесс при образова-
нии монослойной локализованной адсорбционной структуры на однородной поверхности можно 
описать при помощи изотермы Ленгмюра: = ( ). 
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1. Постановка задачи. При рассмотрении адсорбционных процессов необходимо понимать 
наличие предельных значений концентрации молекул поверхностно-активного на смачиваемой 
рабочей средой поверхности, что связано с заданными размерами площади поверхности твердого 
тела. Не стоит забывать и об обратимости процесса адсорбирования молекул, и стремлении сис-
темы к восстановлению термодинамического равновесия. 
Поэтому значительное изменение термодинамических параметров реологической системы, 
например давления, приведет не только к изменению энергии системы, но и к изменению гео-
метрических параметров молекулярных цепей [7–9]. Очевидно, что существуют ограничения в 
придании минимально возможных геометрических размеров молекулярным цепям поверхностно-
активного без разрушения их структуры. Поэтому актуальной является разработка метода чис-
ленного выражения адсорбционных процессов в малых зазорах гидравлических систем и методов 
инструментальной оценки реологических процессов, связанных с ними. 
2. Решение поставленной задачи. Для определения геометрических параметров молеку-
лярной цепи поверхностно-активного вещества можно записать следующие расчетные зависи-
мости [6]: 
Площадь необходимая для адсорбции одного моля поверхностно-активного вещества: = . 
Объем молекулы поверхностно-активного:  = молекулы. 
Молекулярная масса в расчете на один моль поверхностно-активного вещества: = молекулы . 
Справедливо следующее: молекулы = = . 
Поэтому количество адсорбированного вещества равно: = молекулы . 
Очевидно, что длина молекулярной цепи характеризует не только изменение площади части-
цы, но и позволяет определить толщину адсорбционного слоя, так как считается, что молекулы 
поверхностно-активного вещества при адсорбции ориентируются на твердой поверхности, при-
соединяясь к ней элекроненейтральным концом молекулярной цепи. Молекулы жидких сред, на-
ходящихся в силовых полях, подвергаются деформации, следовательно, происходит изменение 
их геометрических параметров. Подобные явления свойственны рабочим жидкостям гидравличе-
ских систем высокого давления. Молекулы углеводородной среды при изменении рабочих дав-
лений меняют свои линейные размеры, что приводит к изменению адсорбционных слоев, прежде 
всего, концентрации адсорбата и толщины слоя. Но определение геометрических размеров моле-
кулярной цепи не позволяет оценивать ее расположение в среде, взаимодействие с расположен-
ными рядом молекулами и межмолекулярные расстояния между ними. Поэтому принимая во 
внимание физический смысл Ван-дер-Вальсовых сил, целесообразно для оценки структуры ад-
сорбционных слоев использовать не стандартные линейные размеры молекулы, а применять гео-
метрические параметры молекулярной цепи, основанные на соотношении Ван-дер-Вальсовых 
объемов и площадей Ван-дер-Вальсовых поверхностей. 
Определение значений Ван-дер-Вальсовых объемов базируется на методе инкрементов [10]. 
Плотность среды: = ср∑ ∆ ,  
где  – число Авогадро, ∆  – Ван-дер-Вальсовый объем, M – молекулярная масса. 
Коэффициент упаковки молекулярных цепей: ср = ∑ ∆/ . 
Поэтому соотношение вязкости и плотности среды можно выразить, как: = к ∙ ср∑ ∆ ,  
где  – динамическая вязкость, к – кинематическая вязкость. 
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3. Экспериментальные исследования и полученные результаты. Очевидно, что с ростом 
давления будет происходить изменение как вязкости, так и плотности исследуемой среды.  
По экспериментально полученным данным (табл. 1) возможно определение значений плот-
ности (табл. 2). 
 
Таблица 1 
Вещество , , 1 ат , , 100 ат  , , 500 ат 




, г/см  1 ат струк, г/см  100 ат струк, г/см  500 ат , г/моль 
Полидиметилсилоксан 0,968 0,977 1,016 236,12 
 
Измерение вязкости производилось при помощи ротационного вискозиметра (рис. 1), изме-
рительная система (рис. 2) – коаксиальные цилиндры, которого расположены в камере высокого 












Рис. 1. Ротационный вискозиметр высокого 
давления, гидравлическая схема: 1 – бак; 2 – 
всасывающий фильтр; 3 – подводящая линия; 
4 – шестеренный насос; 5 – коллектор низкого 
давления, выполненный в корпусе насоса; 6 – 
насосная станция; 7 – напорная линия; 8 – вен-
тиль; 9 – сливная линия; 10 – манометр; 11, 14 – 
дроссель; 12, 13 – предохранительный клапан; 
15 – напорный фильтр; 16 – мультипликатор 
 
  
Рис. 2. Измерительная система –  
коаксиальные цилиндры Серле 
Рис. 3. Камера высокого давления 
 
Причем конструкция измерительной ячейки, система коаксиальных цилиндров, имитирует 
течение жидкой среды в зазоре и позволяет воспроизводить условия, аналогичные рабочим усло-
виям гидродинамических опор качения. Внутренний подвижный цилиндр измерительной систе-
мы Серле приводится в движение электродвигателем, а определение вязкости производится пу-
тем пересчета момента двигателя [11–16]: 
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Мощность двигателя:  =  .  
Совершаемая работа:  =  , 
где  – время. 
Крутящий момент:  = 2 ℎ ,  
где  – радиус. 
Напряжение сдвига:   =  ,  
где  – градиент скорости. 
Угловая скорость: =  – . 
После подстановки получим:  = (  – )ℎ , 
где объем образца:  = (  – )ℎ. 
Поэтому = =   
или  = . 
Появление реологических аномалий в малых зазорах, не воспроизводимых в объемах данных 
сред при аналогичных давлениях, описано рядом независимых исследователей [7–9]. Прежде 
всего, при эксплуатации и проектировании гидравлического оборудования представляет интерес 
рост вязкости рабочих сред в малых зазорах приводов высокого давления, отсутствующий в объ-
еме рабочих сред. Во многом это обоснованно особенностью гидродинамики граничного слоя и 
процессов адсорбции жидкой среды на поверхностях проточной части [17]. Одним из существен-
ных ограничений в расширении наших знаний о гидродинамике граничных слоев в малых зазо-
рах является отсутствие необходимой технической базы, позволяющей производить адекватную 
оценку изменения физико-химических состояний рабочей среды в подобных условиях. Сущест-
вует метод регистрации значений давления физико-химических превращений (метод Ю.А. Ата-
нова) [18], который возможно использовать при исследованиях рабочих сред в малых зазорах  
(от 10 мк). Метод Ю.А. Атанова основан на пропорциональности вязкости времени диэлектриче-
ской релаксации: = ,  
где  – постоянная Больцмана,  – радиус молекулы. 
Подставив значения T = 300 K, R = 10–10 м, η = 104 Па·с, получаем значение  ~10–4 с, соот-
ветствующее переходу поляризованной системы в неполяризованное состояние.  
Также справедливо: = ,  
где  – неполярная часть диэлектрической проницаемости, – статическая диэлектрическая 
проницаемость, – частота внешнего электрического поля, которая соответствует максимуму 
тангенса угла наклона диэлектрических потерь.  
Приведенный метод предназначен для исследования полярных сред, но также пригоден и для 
неполярных сред, в присутствии полярных присадок, а так как большинство применяемых рабо-
чих жидкостей содержит, как правило, комплексы полярных присадок, то данный метод весьма 
актуален и может быть востребован. Принимая во внимание, что ряду эмульсолов присущ резкий 
рост электрического сопротивления, который соответствует давлению затвердевания, очевидна 
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целесообразность применения метода замера электрического сопротивления при исследовании 
кристаллизующихся жидкостей. Для иллюстрации течения фазовых и структурных превращений 
в малых зазорах приводов высокого давления проведены исследования поведения жидкости в зазо-
рах плунжерных пар при нагружении гидростатическим давлением [17]. Полученные зависимости 
для масел И-30 и АМГ-10 отображают нелинейность изменений мощности, потребляемой систе-
мой для осуществления перемещения плунжера, с ростом давления в системе, иллюстрируя нели-
нейность изменения вязкости рабочей среды в малом зазоре, изменение которой в свою очередь 
является следствием фазовых, структурных изменений. Очевидно, что наблюдаемый реологиче-
ский эффект является одной из причин залипания золотников в процессе их эксплуатации. 
Измеряемые данные, по сути, являются вольт-амперной характеристикой, то есть электриче-
ским сигналом, пригодным для подачи в качестве входного сигнала на АЦП и анализа ЭВМ:   = ,  
где  – напряжение,  – сила тока. 
Учитывая особенности конструкции измерительной ячейки и методики измерения, возможна 
автоматизация процесса анализа адсорбционных свойств вещества. 
Примечательно, что схожей аномалии, изменения вязкости, в большом объеме исследуемой 
среды не зафиксировано, что подтверждает наличие процессов полимеризации рабочей среды в 
пристеночной зоне малых зазоров, например, зазоров золотников. В целях подтверждения нали-
чия физико-химических процессов в малом зазоре проведена серия экспериментов по определе-
нию диэлектрической проницаемости рабочей среды в зазорах различной ширины, замеры про-
ведены для индустриального масла И-30 в зазорах 1 мм и 10 мк. Конструктивное исполнение 
оборудования для исследования диэлектрических характеристик, как правило, заключается в соз-
дании цилиндрического конденсатора с достаточно большой величиной зазора между обкладка-
ми (обычно зазор имеет порядок нескольких миллиметров), конденсатор помещается в камеру 
высокого давления. В рамках презентуемого исследования для исследования поведения жидко-
сти в зазоре использован плоский конденсатор. Электроды – шлифованные пластины из стали 
ХВГ, разделенные на 10 % своей длины фторопластовой пленкой толщиной 10 мк, оставшаяся 
часть зазора является полостью для заполнения исследуемой средой. Удерживающие обоймы 
изготовлены из фторопласта Ф-4. Замеры проводились в диапазоне низких частот (до 500 Гц), 
рис. 4 и 5. Примечательно, что диэлектрическая проницаемость в малом зазоре значительно зави-
сит не только от давления, но и от времени выдержки. На рис. 4 и 5 данные приведены для вре-
мени выдержки 30 мин, а зона изменения проницаемости качественно совпадает с зоной возрас-
тания трения в зазоре.  
 
Рис. 4. Диэлектрическая проницаемость 
в объеме рабочей среды  
Рис. 5. Диэлектрической проницаемость в зазоре 
10 мк, заполненном той же рабочей средой
p, МПа
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4. Численное моделирование. Для расчета влияния изменения термодинамических факто-
ров (давления) на физические параметры системы применим ряд итерационных процессов, об-
щий алгоритм реализации которых можно представить в виде: алгоритм расчета модуля упруго-
сти – определение вязкости образца → расчет плотности по полученным значениям → пересчет 
объема исследуемого образца  образца → пересчет коэффициента объемного сжатия → расчет 
модуль упругости   = −  образца ∆  образца∆ ,  образца − ∆  образца =  образца, =  . 
Алгоритм расчета коэффициента молекулярной упаковки – определение вязкости образца → 
расчет плотности по полученным значениям → пересчет объема исследуемого образца  образца → 
пересчет Ван-дер-Вальсового объема молекулярной цепи ∆ молекулы → пересчет коэффициента 
упаковки ср.  образца − ∆  образца =  образца, ∆  образца образца = ∆   молекулы  молекулы ,   молекулы −  ср. ∙ ∆   молекулы =  молекулы,  ср. = ∑ ∆  / . 
Так как в данном интервале давлений не происходит изменений модуля упругости, можно 
допустить и отсутствие значимых изменений в коэффициенте упаковки молекулярных цепей, 
табл. 3. Выразим модуль упругости как функцию Ван-дер-Вальсовых объемов и площадей Ван-
дер-Вальсовых поверхностей [10]: = ∑ ∆∑ ∆ ,  
где  – коэффициент упругости молекулярной цепи (до 2000 ат остается неизменным),  – ха-
рактерный размер межмолекулярного расстояния. 
 
Таблица 3 
Вещество ср.раств.  ср.раств.  ср.раств.  
Полидиметилсилоксан 0,65 0,65 0,65 
 
Для определения соотношения геометрических параметров молекулы поверхностно-актив-
ного вещества введем параметр характеризующий форму молекулярной цепи: = ∆∙ молекулы,  
где молекулы – длина молекулы. 
Результаты расчета параметра, характеризующего форму молекулярной цепи, для давлений 
1, 100 и 500 ат (табл. 4). 
 
Таблица 4 
Вещество    
Полидиметилсилоксан 0,0981 0,0990 0,1027 
 
Алгоритм расчета параметров, характеризующих форму молекулярной цепи – определение 
начальных геометрических параметров → расчет ∆ → пересчет  ∆ ( ) = ∙∆  %, + ∆ ( ) = . 
Следовательно: = ∆∙ молекулы. 
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Учитывая, что камера высокого давления оснащена пьезоэлектрическим датчиком давления, 
полностью погруженным в жидкую среду, деформацию линейных размеров молекулярной цепи 
можно представить: = σ ,  
где  – коэффициент кратности деформации, σ  – тензор механических напряжений пьезо-
электрического элемента. 
В результате проведенного численного моделирования получены значения параметров моле-
кулярных цепей, которые сведены в табл. 5–7. 
 
Таблица 5 
Вещество ∑ , Å , 1 ат ∑ , Å , 100 ат ∑ , Å , 500 ат 
Полидиметилсилоксан 249,30 247,09 238,19 
 
Таблица 6 
Вещество молекулы, Å, 1 ат молекулы, Å,100 ат молекулы, Å, 500 ат 
Полидиметилсилоксан 10,765 10,664 10,255 
 
Таблица 7 
Вещество ∑ ∆ , Å , 1 ат ∑ ∆ , Å , 100 ат ∑ ∆ , Å , 500 ат 
Полидиметилсилоксан 263,34 260,86 250,84 
 
Аналогичным способом найдены требуемые параметры и для интервала давлений 1000–2000 ат. 
По полученным на основе соотношений Ван-дер-Вальсовых объемов и площадей Ван-дер-
Вальсовых поверхностей линейным геометрическим размерам рассчитаны изменения адсорбции 




∙ 10 , 
моль/см  1 ат ∙ 10 , моль/см  100 ат ∙ 10 , моль/см  500 ат ∙ 10 , моль/см  1000 ат ∙ 10 , моль/см  1500 ат ∙ 10 , моль/см  2000 ат
Полидиметилсилоксан 0,044132 0,044124 0,044126 0,044258 0,044529 0,045069 
 
Как уже было отмечено, изменение длины молекулярной цепи в механических полях служит 
характеристикой изменения толщины адсорбционного слоя, а для мономолекулярных слоев из-
менение длины молекулярной цепи поверхностно-активного вещества будет равно изменению 
толщены адсорбционного слоя. Незначительный провал в значениях адсорбции ПАВ можно объ-
яснить тем, что при данных давлениях не происходит изменения упаковки молекулярных цепей, 
то есть ее уплотнения, поэтому уменьшение геометрических параметров молекул приводит к 
снижению численных значений площади покрытия поверхности. Также необходимо отметить, 
что именно адсорбционные слои обуславливают возникновение эффектов залипания пар трения, 
так как процесс трения в малых зазорах протекает в граничных слоях и может идти при сопри-
косновении адсорбционных полислоев. Поэтому возможно образование своего рода сшивок ад-
сорбционных слоев на противоположных поверхностях трения с ростом давления и уплотнения 
молекулярной структуры, а также под действием сшивавших агентов (компонентов присадок).  
В случае долгого простоя оборудования залипание пар трения связано с упорядочением молеку-
лярной структуры, взаимной ориентацией молекулярных цепей по дипольному механизму и ис-
течением из зазора более низкомолекулярных компонентов, оставляя в зазоре полимерную мат-
рицу с более высокой вязкостью и неньютоновскими свойствами. Уменьшение толщины адсорб-
ционного слоя в процентах приведено в табл. 9. 
 
Таблица 9 
Вещество ℎ, %,100 ат ℎ, %, 500 ат ℎ, %, 1000 ат ℎ, %, 1500 ат ℎ, %, 2000 ат 
Полидиметилсилоксан 0,94 4,74 6,28 7,85 8,41 
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5. Выводы. Разработанный метод описания и исследования адсорбционных процессов в ма-
лых зазорах позволяет определять зависимость количества адсорбированного поверхностно-
активного вещества от давления и регистрировать значения давления интервалов возникновения 
реологических аномалий. Предложенная методика расчета учитывает изменение длины молеку-
лярной цепи, как изменение линейного параметра, рассчитанного, исходя их соотношения Ван-
дер-Вальсовых объемов и площадей Ван-дер-Вальсовых поверхностей, позволяя учитывать фак-
тическое расстояние, занимаемое молекулой в пространстве под действием сил Ван-дер-
Вальсового взаимодействия, что крайне важно при расчетах процессов многослойной адсорбции. 
6. Заключение. Дальнейшее развитие теории адсорбционных процессов и методов расчета 
их параметров в условиях высоких давлений позволит более полно прогнозировать поведение 
рабочих и смазочных сред и анализировать трибологические свойства поверхностей проточной 
части гидравлических систем и гидродинамических опор скольжения, что значительно сократит 
износ и увеличит ресурс различных агрегатов. Также не менее важно и фундаментальное значе-
ние подобных исследований [19–36], позволяющих переосмыслить физические основы триболо-
гических и реологических явлений.  
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In the article it is offered the method of quantitative description of adsorption process on  
the surfaces in the small gaps of a liquid end of hydraulic apparatus. It is analyzed the influence 
of adsorption on tribological properties of friction couples and the dependence of this process on 
high pressure. The authors examined the mechanisms of formation of the adsorption films.  
It is showed the ways of measuring by high pressure rotary viscometer of the working fluid pa-
rameters which are necessary to calculate the required input values. It is specified the benefits of 
using by calculation the linear dimensions of the molecular chains which are solved by the rela-
tions of the Van der Waals volumes and the Van der Waals surface areas. It is described the algo-
rithms for the calculation of the impact of high pressure on the values of the Van der Waals vo-
lumes, the Van der Waals surface areas and dependent on them parameters. The examples of 
the calculation of dependence of the surfactant adsorption on working pressure are provided.  
It is showed numerical relationship of the thickness of the adsorbed layer on changing of pressure 
points. The method of the determination of physical and chemical transformations by values of 
the dielectric relaxation time is described. This method allows the pressures points identified by 
the rheological effects in the working environments. It is giving the example of the rheological 
effect appearing in small gaps by the adsorbed layers. The experiments confirmed the phase and 
structural transformations in small gaps of high pressure hydraulic actuators. The experiments  
also proved the existence of described rheological effects in the gaps less than 10 micron for hy-
drocarbon liquids and default of these rheological effects in the volumes of identical hydrocarbon 
environments by same pressures points. The obtained results were analyzed. 
Keywords: adsorbed process, high pressure hydraulic actuators, rheological effects in the 
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